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1. BEVEZETES, CELKITUZESEK

Az alkoholok ill. diolok dehidratalasa az egyik legrégebbi, igaz napjainkban a
koolaj-, 1ll. foldgazalapa szerves kémia koraban némileg hattérbe szorult modszere az
olefinek illetve diének eldallitasanak. Az alkoholos OH-csoport eliminacidja erds asvanyi
savakkal (pl. H,SO,, H3PO,) vagy savas kontaktokon (Al,O3, amorf aluminoszilikatok)
hajthatd végre. A zeolitok, melyek az 6tvenes évek végén ill. a hatvanas évek elején
valtak a savas katalizist igényld petrolkémiai folyamatok (krakkolas, izomerizacio,
reformalas stb.) majdnem kizarolagos katalizatoraiva, alkalmasak az OH-csoport
eliminacidjara. Az alkoholok zeolitokon lejatszodo atalakulasait igen korultekintden
vizsgaltak; a zeolitok katalitikus aktivitdsanak vizsgalata soran tesztvegyiiletekként is
hasznaljak oOket. A diolok zeolitokon torténd atalakitasardl alig jelent meg egy-két
kozlemény. Ez motivalt benniinket, amikor a diolok zeolitokon lejatszodd atalakulasait
valasztottuk az egyetemi doktori disszertaciom alapjaul szolgald kutatasaink témajaul.
Célul taztuk ki, hogy megfeleloen megvalasztott modellvegyiiletekkel szisztematikus
vizsgalatokat végziink, s ezek alapjan altalanosan érvényes kovetkeztetéseket probalunk
levonni arra nézve, miként figg a diolok atalakulasa a szerkezetiiktol, valamint a zeolitok -
sajatsagaitol.

A jobb attekinthetoség érdekében eloszor az 1981-ben megvédett egyetemi
doktori értekezésemben leirtakat foglalom 0Ossze, kiegészitve az annak targyat képezd
témahoz szorosan kapcsolodo, azédta végzett munkaink eredményeivel. Tovabbiakban a
disszertaciom téméjahoz szorosan nem kapcsolodo tertleteken elért eredményeimet
targyalom kilon-kilon fejezetben. (Szogletes zarojelben a tézisek alapjaul szolgalo
kozleményeket, kerek zardjelekben az eléadasokat adom meg.)

2. ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZREK

A zeolitokon, Nafion-H-n és heteropolisavakon végrehajtott vizsgalatokat
alloagyas reaktorokban, folyamatos ataramoltatasos modszerrel hajtottuk végre. A
képzodott termékek mindségl €s mennyiségl analizisére elsésorban GC, GC-MS
modszereket alkalmaztunk, illetve bizonyos esetekben az elvalasztott tiszta komponensek
IR- és NMR-spektroszkopiai vizsgalatat is elvégeztiik.

A sziliclumtartalma  vegytletek hordozds fémkatalizatorokon végrehajtott
vizsgalata soran 1mpulzus €s cirkulacios reaktorrendszereket alkalmaztunk.

A fullerének szilardfazisa klorozasat egy erre a célra tervezett tivegreaktorban
hajtottuk végre, a halogén folyamatos aramoltatasa mellett. A tobbi reakciot a preparativ
szerves kémiaban hasznalatos modszerekkel és eszkozokben viteleztiik ki.



3. AZ EGYETEMI DOKTORI DISSZERTACIOM, ILLETVE A
TEMAKOREHEZ SZOROSAN KAPCSOLODO
EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

3.1. Diolok atalakulasai zeolitokon [1-3] (1-5)

A diolokon savas katalizatorok hatasara, a szerkezetiiktdl fliggd aranyban,
négyféle elsdédleges atalakulas jatszodhat le (1. abra) :

1. Pinakolatrendezddés soran azonos szénatomszamu oxovegytiletekkeé,

2. 1,2-eliminacidval telitetlen alkoholokka és diénekké,

3. gylrlizarodas soran oxa-cikloalkanokka alakulhatnak;
valamint kilonb6z6 fragmentacios atalakulasokat szenvedhetnek.
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3.1.1. 1.,2-diolok &talakulasa

Az 1,2-diolok zeolitokon elsdsorban az Gn. pinakolatrendezddésen keresztil, a
kiindulast vegyiilettel azonos szénatomszamu oxovegytiletté alakulnak. Ez a megallapitas
altalanosithato az altalunk vizsgalt osszes elektrofil katalizatorra (zeolitok, Nafion-H,
heteropolisavak). A folyamat primer-szekunder ill. diszekunder diolok esetében a
bimolekulas eliminaciora jellemz6 atmeneti allapoton keresztil jatszodik le. A 2,3-
butandiol esetében a racem- és mezo-izomerek vizsgalataval megallapithato volt, hogy a
reakciocentrumhoz kapcsolodé csoportoknak a térbeli elhelyezkedése l1ényeges befolyast
gyakorol mind a termékdsszetételre, mind pedig az atalakulas sebességére. Mindkét
esetben a 2-butanont eredményez6 hidridanion vandorlas a kedvezményezett a Me-
vandorlassal szemben. A tapasztalatok szerint a racem-izomer atalakulasa mindig
gyorsabb, illetve mindig kisebb menyiségben képzddik beldle a Me-csoport vandorlasaval
létrejové 2-metil-propanal. Ezeknek a megfigyeléseknek a magyarazata az, hogy e
vegyllet esetében lehetdség van arra, hogy a dehidratalddas és atrendezodés egy Me-Me



gauche kolcsonhatast nem tartalmazé atmeneti allapoton keresztil valosuljon meg (2.
abra d).
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2. abra

A szekunder-tercier (2-metil-2,3-butandiol) és a ditercier (2,3-dimetil-2,3-butandiol) 1,2-
diolok szabad karbéniumionon keresztiil, monomolekulas mechanizmussal alakulnak at.

A 6 atalakulast jelentd pinakolatrendezodést, a diol tipusatol és az atalakitas
hémérsékletétol foggoen, 0-20 % 1,2-eliminacio is kiséri, melynek eredményeként a
megfeleld telitetlen alkoholok és diének képzddnek. Az alkalmazott korilmények kozott
az 1,2-diolok kevesebb mint 5 %-os fragmentaciot szenvednek. Erdemes megemliteni,
hogy az els6 lépésben képz6do oxovegytiletek és az at nem alakult diolok szubsztitualt
dioxolanszérmazékokka kondenzalddhatnak. A zeolitok esetében a wviszonylag magas
homérséklet nem kedvez ennek az atalakulasnak. Ennek ellenére néhany esetben sikertilt
megfigyelni ezeket a masodlagos termékeket.

3.1.2. 1.3-diolok atalakitasa

Az 1,3-diolok savas katalizatorokon lejatszodo o atalakulasa az 1,2-eliminacio,
ami az elsd Iépésben telitetlen alkoholok kialakulasahoz vezet, melyek tovabbi
dehidratalodassal diénekké alakulhatnak. A wvizsgalt X és Y zeolitok kivalo katalizatorai
az 1,2-eliminacios atalakulasoknak. A megfigyelhetd konverzid €s a termekosszetétel a
diol szerkezete és a zeolit tipusa mellett, elsdsorban a homeérséklet fuggvénye. Minél
alacsonyabb rendii szénatomhoz kapcsolodik a lehasado hidroxilcsoport, annal magasabb
homeérseklet sziikséges a 100 %-os konverzio eléréséhez, ill. minél alacsonyabb a
homeérseklet, annal nagyobb az elsddlegesen képzddo telitetlen alkoholok aranya. 250
°C-on a primer-szekunder 1,3-butandiol konverzidja kb 30 %-kal alacsonyabb a
diszekunder 2 4-pentandiolénal. Az emlitett hdmérsékleten az 1,3-butandiolbdl fokeént
telitetlen alkoholok, mig a 2,4-pentandiolbol pentadiének képzddnek. Erdemes kiilon
kiemelni, hogy NaX zeoliton 275 °C-on kozel 100 %-o0s konverzio mellett a pentadiének
képzodésének a szelektivitasa 95 Y.

Az 1,2-dioloknal megfigyelhetd o atalakulasi irany, a pinakolatrendezédés csak
megfeleld szerkezetii 1,3-dioloknal keriil elétérbe. Azon diolok esetén, melyekben a
hidroxilcsoportokat hordozo szénatomok kozti szénatomon nincs alkilszubsztituens, a
pinakolatrendezddés csak néhany szazalékos. Ezzel szemben azok a diolok, amelyek az
emlitett pozicioban alkilszubsztituenst tartalmaznak, mint példaul a 3-metil-2,4-
pentandiol, a pinakolatrendezodés az 1,2-eliminacioval 6sszemérhet6 aranyban jatszodik
le. Az atrendezddés, amint azt deutériummal jelzett diolokkal végzett GC-MS
vizsgalatok bizonyitottak, nem egy egyszeri 1,3-hidridion-vandorlason, hanem két
egymast kovetd 1,2-hidrnidion-vandorlason keresztiil jatszodik le. Ez magyarazza a 3-
metil-2 4-pentandiol esetén megfigyelt nagyobb aranyu pinakolatrendezodést, ugyanis az



els6é hidroxilcsoport lehasadasaval képz6d6 szekunder karbokation az elsé 1,2-hidridion-
vandorlas soran a stabilabb tercier karbokationna alakulhat, ami termodinamikailag
kedvezményezett. A pinakolatrendezddés aranya a zeolitok savassaganak novekedésével
a NaX-NaHX és NaY-NaHY parokon belil n6. Az Y tipusu zeolitokon fuggetlenil a
savassagtol az atrendezddés aranya magasabb, mint az X-tipusuakon.

A gylinizarodas ebben az esetben oxetanszarmazékokat eredményezne. Az igen
instabil négytagu gyliri képzddése, figyelembe véve a magas homérsékletet is, nem
kedvezményezett. Az 1,3-diolokbol nem vagy csak igen kis mennyiséglii (1-2%)
oxetanszarmazék képzodik.

A negyedik atalakulasi irany, a fragmentaci6, ami az 1,2-dioloknal
elhanyagolhato, azon 1,3-dioloknal, melyekben a hidroxilcsoportokat hordozé
szénatomok kozti szénatomon alkilszubsztituens, vagy szubsztituensek talalhatok, fo
atalakulast irannya valhat. Ez figyelhetd meg példaul a 2,2-diszubsztitualt 1,3-
propandiolok esetében. Deuteralt diolokkal végrehajtott GC-MS wvizsgalatok azt
bizonyitottak, hogy a fragmentacio kétféle modon is lejatszodhat. Bekovetkezhet
egyrészt magan a protonalt kiindulési diolon, ami egy alkoholt és egy oxovegytletet
eredményez, masrészt az 1,2-eliminacid soran elsddlegesen képzodo karbokationon
lejatszodo B-hasadason keresztiil, ami egy olefin és egy oxovegyiilet képzddéséhez vezet.

3.1.3. 1.4-, 1.5-diolok atalakulasai

Az 1,4- és 1,5-diolok zeolitokon elsésorban a megfeleld gylritagszamu oxa-
cikloalkanokka alakulnak. A tetrahidrofuran- ill. tetrahidropiran-szarmazékok képzo-
désének szelektivitasa minden esetben elén vagy meghaladja a 90 %-ot. A gytirizarodas
a diszekunder diolok esetében sztereoszelektiv, ami oOsszhangban van az atalakulas
bimolekulas voltaval. Az egyik hidroxilcsoport protonaldédasa utan a masik
hidroxiolcsoport  intramolekularis nukleofil tamadéasa sztereoszelektiv  reakciot
eredményez.

3.1.4. A zeolitok katalitikus sajatsagai

A megvizsgalt X és Y zeolitok az elézetes varakozasoknak megfeleloen kivalo
katalizatoroknak bizonyultak a diolok dehidratacios atalakulasai soran. A katalitikus
aktivitas jO korrelaciét mutat a zeolitok piridinadszorpciéval mérheté Bronsted
savassagaval, ami a NaX<NaY<NaHX<NaHY sorrendben valtozik. A Bronsted savassag
mellett bizonyos reakciotipusok esetén - pinakolatrendezodés, fragmentacio - a zeolitok
uregrendszerében kialakuld elektrosztatikus terek is szerepet jatszanak. Ez magyarazza
azt a megfigyelést, hogy az Y-tipusu zeolitokon, a savassaguktol fuggetlenil, az erésebb
elektrosztatikus terek hatasara, minden esetben nagyobb aranyu a pinakolatrendezédés és
fragmentacio, mint az X-tipusuakon. Ezt tamasztjak ala az NaCay zeolitokon végzett
mérések is. Az Na'-Ca”' ioncsere novekedésével, ami egyutt jar az elektrosztatikus terek
erOsségének novekedésével, novekszik az atrendezdodés és a fragmentacio 1,2-
eliminacidval szembeni aranya.

A megvizsgalt zeolitok katalitikus aktivitaisa a tomegukkel megegyezd
mennyiségu diol atalakitasa kozben csokken, és egy allando aktivitasu allapot all be. Ezt
a “kozepes” aktivitdst a zeolitok tovabbi, kortlbeliil husszoros mennyiségii diol
atalakitasa soran megtartjak. Méréseinknek nagy részét ezen a kozepes aktivitasu
szakaszon végeztik. A kezdeti “nagy” aktivitas csokkenése, ami az elektrofil
katalizatorokkal kapcsolatban majdnem minden esetben megfigyelhetd, valosziniileg a
“szuperaktiv “ helyek kimertlésével, blokkolodasaval magyarazhato.



3.2. Diolok atalakulasai Nafion-H szupersavas miigyantan [4, 5]

A Nafion-H név szulfonsavcsoportokat tartalmazo perfluorozott muigyantakat
jelol. Ezek az anyagok, tekintettel a koncentralt kénsav saverdsségével kozel azonos
saverosségikre (H,= -12), kivalo elektrofil katalizatorok. Nagy elényik mas
katalizatorokkal, példaul a zeolitokkal szemben, hogy savcentrumaik erdssége viszonylag
homogén, ami kilonosen kedvezd lehet a szelektivitas szempontjabol.

A Nafion-H az eldzetes varakozasoknak megfeleléen kivald katalizatornak
bizonyult a diolok dehidratalasi atalakulasaiban. Az erdsebb savassag kovetkeztében
korilbelil szaz fokkal alacsonyabb hémérsékleten érhetd el hasonld konverzio, mint
zeolitokon. 175 °C-on a konverzié majdnem minden diol esetében kozel 100%-o0s. Az
er0sebb savassag az aktivitas mellett a szelektivitasra is Iényeges befolyast gyakorol. Az
1,2-diolok esetén azaltal, hogy noveli a pinakolatrendezédés aranyat, a szelektivitas
novekedését eredményezi. Ugyanez a hatas az 1,3-diolok esetén, ahol a diénképzddés a
fo és egyben kivanatos atalakulasi irany, kedvezotlen a szelektivitas szempontjabol. A
Nafion-H-n végzett wvizsgalatokkal, a 2 3-butandiol i1zomerekkel kapcsolatos el6zo
fejezetben tett megallapitasaink tovabbi megerdsitést nyertek.

Az alacsonyabb hoémérséklet, elsésorban a folyadékfazisban végrehajtott
atalakulasok esetén, lehetoséget ad az elsddlegesen képzddd oxovegylletek és az
atalakulatlan diolok kozott lejatszodo, gylras acetalok ¢és  ketalok képzodését
eredményezo reakcio elotérbe kerulésének. Az 1,2-diolok esetén a megfeleld dioxolanok
képzddésének aranya elérheti a 80 %-ot 1s.

A diolok atalakitasa soran a Nafion-H, ha lassan is, de folyamatosan dezaktiva-
lodik. 25 g 2,3-butandiolnak 1,5 g katalizatoron torténd atalakitasa kozben, a kezdet
100 %-os konverzio 84 %-ra csokken. A konverzio csokkenésével parhuzamosan a
termekosszetétel 1s folyamatosan valtozik, ami elsdsorban a masodlagos dioxolan-
szarmazek-képzddés novekedésében jelentkezik. A hasznalt katalizator acetonos
mosassal regeneralhatd, az eredeti aktivitas azonban mar nem érheto el yjra.

3.3. Diolok atalakuldsai heteropolisavakon [6,7](6)

Vizsgaltuk 1,2-) 13-, 1,4-, 1,5- és 1,6-diolok atalakulasait homogén illetve
heterogén fazisban Hy[SiMo0,,049] (SiMo,), H3[PMo0,04] (PMo,;), Hi[S1W;,040]
(S1W,) és H3[PW,049] (PW)5) heteropolisavakon.

Az elozetes vizsgalatok soran az 1,3-diolok a lehetséges atalakulasok (1. abra)
termékeinek bonyolult elegyét szolgaltattak. A szelektivitas mindenféle hianya miatt az
1,3-diolok tovabbi vizsgalatardl lemondtunk.

Az 1,2-diolok, hasonléan az elozodleg targyalt elektrofil katalizatorokon
tapasztaltakhoz, els6sorban pinakolatrendezédést szenvednek. Az atrendezddés
szelektivitasa a heteropolisav savassaganak novekedésével no. Az alkalmazott
heteropolisavak savassaga a PW,>SiW ,>PMO ,>SiMo,, sorrendben valtozik. Az el6z6
sorrendnek megfeleléen a legjobb szelektivitas a PW ,-on figyelhetdé meg. A savassag
novekedése az atrendez6dés mechanizmusanak megvaltozasat is maga utan vonja. A 2,3-
butandiol esetében a PW, hatasara a pinakolatrendezddésen keresztil képzodd termékek
kozil a Me-vandorlas eredményeként létrejovo 2-metil-propanal 40%-ban van jelen
szemben a Nafion-H esetében megfigyelheté 11%-kal. Ez arra utal, hogy a katalizator
savassaganak novekedésével az atalakulasban a szabad karbokation részvételével is
szamolni kell, melynek kialakulasaval lehetoség van a mar elozoleg emlitett kedvezotlen
sztérikus kolcsonhatasok (2. abra) jelentds csokkenésére. A szabad karbokationok



szerepe még jelentdsebb a hidrobenzoin atalakulasa soran, ahol a benzilkation kialakulasa
kulonosen kedvezo [7].

Az 1,4-, 1,5- és 1,6-diolok a heteropolisavakon is igen nagy szelektivitassal oxa-
cikloalkanokka alakulnak. A gylGrizarédas még a ditercier 2,5-dimetil-2,5-hexéandiol
esetében i1s kozel 100%-os szelektivitassal kovetkezik be, szemben mas savas
katalizatorokkal, ahol jelentos az 1,2-eliminaciéval képz6d6 diének aranya is.

A 2 3-butandiol atalakitasa soran a szilika hordozoéra felvitt PW,, 300 °C-os
hokezelés utan a homogén korilmények kozt megfigyelhetd katalitikus aktivitassal
rendelkezik, a szelektivitasa azonban csokken. A hokezelés utani vizes mosas kissé
csokkenti az aktivitast, de visszaallija a homogén korilmények kozt megfigyelhetod
szelektivitast. Ezek a megyfigyelések azzal magyarazhatok, hogy a viz eltavolitja a
hordozohoz nem kotott eredeti heteropolisavat, meghagyva a hokezelés soran kialakulo
hordozéhoz kotott amorf heteropolisavat, ezaltal “uniformizalodnak™ az aktiv
centrumok. A hordozott SiMo,, katalizator aktivitasa 170 °C-os kezelés utan lényegesen
lecsokken, 300 °C-os kezelés utan pedig gyakorlatilag megsziinik. A diolok atalakitasa
kozben SiMo,, esetén megfigyelhet6 az un. heteropolikék kialakulasa, ami a
heteropolisav redukciojanak eredménye. Ez a folyamat az 1,2-diolok esetén a
leggyorsabb, ahol konnyen oxidalhato vegyiiletek pl. aldehidek képzddésével 1s szamolni

kell. A heteropolikék, az irodalmi adatokkal 6sszhangban, alig mutat katalitikus
aktivitast.

3.4. 1,3 hidridionvandorlas az 1,3-diolok atalakulasa soran [7, 8]

Az 1gen nitkan eléfordulo 1,3-as vandorlasok wvizsgalata igen nagy kihivast jelent
a kémikusok szamara. A 2,4-pentandiol zeolitokon végrehajtott atalakulasaival
kapcsolatban mar emlitésre kertlt, hogy a kiindulasi diollal azonos szénatomszamu
oxovegytiilet két egymast kovetd 1,2-hidndion-vandorlason keresztul képzodik.
Megfelelo szerkezeti sajatsagokkal rendelkez6 diolok esetén azonban elotérbe kertlhet
az 1,3-hidndionvandorlas is. Ezek a diolok a 2,2-diszubsztitualt-1,3-propandiolok koziil
kerulnek ki

Az 1,1-biszhidroximetil-cikloalkanok, melyek 2,2-diszubsztitualt-1,3-propandio-
loknak tekinthetok, homogén korulmények kozott kénsavval végrehajtott dehidratalasa
szolgaltatta az elso példat a diolok korében altalunk megfigyelt 1,3-hidridion-vandorlasra
[8]. A legfesziiltebb haromtagi gylirii esetén az 1,3-hidridion-vandorlas még nem
figyelhetd meg. A gylritagszamnak a ciklobutantdl a ciklohexanig torténd novelése
soran az 1,3-vandorlassal képz6dd metil-cikloalkanonok mennyisége egyre novekszik. A
savkoncentracid novelésével szintén sikeriilt az 1,3-vandorlas aranyat novelni. Ennek a
magyarazata, hogy a névekvo savkoncentraciok hatasara a kinetikai kontrol veszi at a
szerepet a termodinamikai kontroltol, ami kedvez6d az 1,3-vandorlas szamara. Az 13-
vandorlas tényét deutériummal jelzett diolok felhasznalasaval sikerult alatamasztani.

A 2,2-dimetil-1,3-propandiol heteropolisavakon végrehajtott vizsgalata soran tett
megfigyeléseink alapjan, kiillonbozo toménységii kénsavval sikeriilt ezen vegyiilet esetén
1s az 1,3-hidridion-vandorlas tényét igazolni [7]. Alacsonyabb savkoncentraciok esetén a
protonalt és a nemprotonalt hidroxilcsoport k6zott fellépd elektrosztatikus kolcsonhatas
az 1,2-vandorlasnak kedvez6 konformaciot hoz létre; a nagyobb savkoncentracioknal

kialakulo diprotonalt forma legstabilabb konformacioja inkabb az 1,3-vandorlasnak
kedvez. (3. abra)
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4. A DOKTORI DISSZERTACIO TEMAKOREHEZ SZOROSAN NEM
KAPCSOLODO EREDMENYEK OSSZEFOGLALASA

4.1. Tovabbi példak az elektrofil katalizis témakorébol

4.1.1 Oxiranok atalakulasai elektrofil katalizatorokon[7. 9. 10]

Az oxiranok elektrofil katalizatorok hatasara gyurtfelnyilassal jaré izomerizaciod
eredményeként 1izomer oxovegytiletekké alakulnak. Munkank soran, foként heterogén
korilmények kozott, a gylrifelnyilast iranyitd elektronikus és sztérikus faktorokat
kivantuk tisztazni. Modellvegyiiletil a 2-fenil-3-metil-oxirant valasztottuk, melynek cisz-
transz 1zomerparja sztereokémiai, mig fenil- ill. metilszubsztituenser az elektronikus
faktorok szerepével kapcsolatos megfigyeléseket tesznek lehetévé. A mechanizmus
pontosabb megértéséhez deuteralt szarmazékot (3-feni1—2—metil-[2-2H1]-oxetén) 1S
vizsgaltunk [ 9].

Megallapitottuk, hogy a gytlrifelnyilas szelektiven a stabilabb benzilkation
atmeneti terméken keresztil jatszodik le. A gylrifelnyilast kovetd torténések soran
jelentds eltérések mutatkoznak a homogén €s a heterogén fazisu atalakulasok kozott.
Homogén fazisban, BF; hatasara lejatszodd izomerizacidonal a gytrifelnyilast csak
hidridanion-vandorlas ~ kiséri, ami  I-fenil-2-propanon  képzddésével jar. A
sztereoizomerek atalakulasaban lényeges kiilonbség nem mutatkozik, ami arra utal, hogy
a szén-szén kotés kortli rotacid gyors a hidridanion-vandorlashoz képest, és igy mindkét
izomernél lehetdség van a keton képzodéséhez sziikséges kedvezd konformacio
kialakulasara. Ezzel szemben, heterogén korilmények kozott, oxidkatalizatorokon (ZnO,
Al O;, WOs) a folyamat nem szelektiv, és a mar emlitett keton és a vele izomer 2-fenil-
propanal képzddésével jar. A rransz-izomer esetén a két oxovegyllet aranya kozel
azonos, mig a cisz-izomernél mindig a keton a fétermék. Ez a megfigyelés 6sszhangban
van azzal a feltételezéssel, hogy a gytrifelnyilas egy feliileti sav-bazis aktivcentrumparon
jatszodik le, egy kétszeresen kotott feluleti atmeneti termék részvételével. A heterogén
korilmények kozt megfigyelhetotol eltérd termékszelektivitas a korlatozott rotacio,
valamint a szubsztituensek és a felilet kozotti sztérikus kolesonhatasok eredménye. A
vizsgalt oxidok aktivitisa ZnO<Al,0;<WOQ; sorrendben valtozik, ami megegyezik a
savassaguk valtozasaval. Az aktivitds mellett a sav-bazis sajatsdgok a termékosszetételre
1s befolyassal vannak. A legsavasabb WO; esetében a bazikus centrumok erdssége illetve
striisége nem kedvez az el6zdleg emlitett kétszeresen adszorbealt forma kialakulasahoz,
melynek eredményeként elsésorban keton képzddik.

Az eléz6 megfigyelés altalanosithato, ami lehetdséget adott egy az
oxidkatalizatorok sav-bazis sajatsagainak jellemzésére szolgalo mddszer kidolgozéasara
[10]. A metil-oxiran gyarGfelnyilasa soran képz6dd propanal és aceton aranyabol



kovetkeztetéseket lehet levonni a fémoxid elektrofil jellegére. A formalis toltés/ionradiusz
hanyados novekedésével aranyosan novekszik a propanol/aceton arany.

A 2-fenil-3-metil-oxiran esetében a heteropolisavak (pl. H3[PW,040]) homogén
korilmények kozott a BF;-hoz hasonlot eredményeket szolgaltatnak [7].

4.1.2. 2-Metil-propén oligomerizacidja Nafion-H hatasara[11]

A 2-metil-propén (izobutilén) oligomereket illetve a hidrogénezésiikkel nyerhetd
alkankeverékeket, az igen magas oktanszamuk kovetkeztében, oktanszamnoveld
adalékként alkalmazzak. Az oligomerizacid ipari méreti megvalositasara szamos
katalizatort és modszert dolgoztak ki. Munkank soran a hordozékra (aluminium-oxid,
sziliclum-karbid) felvitt Nafion-H-nak az alkalmazhatosagat kivantuk tisztazni.
Méréseinket 85-175 °C homérséklettartomanyban, 1-3 g/g x h térsebességen végeztiik. A
Nafion-H illetve a SiO,-on valamint szilicium-karbidon hordozott Nafion-H kit{ind
katalizatornak bizonyult a 2-metil-propén oligomerizacidjara. A homérséklet emelése
csokkenti a képzddd oligimerek atlagos molekulastlyat. 85 °C-on a trimerek (C,,/Cg =
50-62 %/25-38 %), 170 °C-on a dimerek (C,y/Cg = 15-20 %/70-80 %) aranya a
magasabb. A magasabb homérséklet természetesen kedvez a fragmentacionak (n6é a Cs-
C; termékek aranya) valamint az izomerizacionak. Oktanszamnovelé adaléknak
legalkalmasabb a 170 °C-on képz6dd, elsésorban dimereket tartalmazo termékelegy.

A 2-metil-propén konverzidja, igen meglepé6 modon, csokken a hoémérséklet
emelkedésével. Ennek valosziniileg az a magyarazata, hogy 85 °C-on a termékek
legnagyobb része folyékony halmazallapoti, melynek kovetkeztében az oligomerizacio
oldatfazisban jatszodik le. A folyadékfazis noveli a konverziot, és elonyos a nagyobb
molekulasulyt termékek képzddése szempontjabol is.

A katalizatorok aktivitasa 130 °C-on 20 6rai folyamatos hasznalat soran alig, 170
°C-on viszont lényegesen csokken. A dezaktivalddast a katalizator feliiletére
adszorbealédod nagymolekulasulyG termékek okozzak. Ezek pl. acetonos mosassal
részben eltavolithatok, az eredeti aktivitas azonban ilyen médon nem éllithato vissza.

A hordozott Nafion-H katalitikus sajatsagai teljes mértékben megegyeznek a
nemhordozott Nafion-H-éval. Alkalmazasuk elonye abban van, hogy kevesebb Nafion-
H-t kell alkalmazni ugyanolyan mennyiségii oligomer eldallitasara. Ez ipari méretekben,
figyelembe véve a Nafion-H viszonylag magas arat, lényeges koltségesokkentd tényezd
lehet.

A Nafion-H jellemzésére vizsgaltuk a 2,2 4-trimetil-2-pentén dimerizaciojat
valamint izomerizaciojat. A két atalakulas aranya lényeges fuiggést mutat a katalizator
viztartalmatol. A hidratalt gyanta csak az izomerizaciot, a dehidratalt viszont mindkét
folyamatot katalizalja. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a hidratalt gyanta Hammett
aciditasa kb. a 65-70%-os, mig a dehidratalté a 100 %-os kénsavénak felel meg. A
Nafion-H esetében tehat a viztartalom novekedése, hasonléan az asvanyi savak
higitasahoz, a savassag csokkenését eredményezi.

A Nafion-H eldkezelése, hevitése 170 °C-on N, aramban, ill. annak hidnya nem
befolyésolja az 2-metil-propén oligomerizacioja soran mutatott katalitikus sajatsagait. Ez
érthetd, ugyanis a reakcio homérsékletén az atvezetett 2-metil-propén képes dehidratalni
a Nafion-H-t.



4.1.3. Metan ionos klérozasa [12. 131 (7, 8)

A metannak folyékony lzemanyagga torténd atalakitasara eddig kidolgozott
technologiak nagyrészt a Fischer-Tropsch szintézisen alapulnak. A metanbol eléallitott
szintézisgazt vagy kozvetlenil vagy metanolon keresztil - a Mobil ZSMS zeolitot
hasznald ugynevezett MTG technologidja - alakitjak motorhajtoanyagga. Ezeknek a
technologiaknak, az oxidativ kapcsolas mellett, alternativaja lehetne a metan
halogénezésével nyert szarmazékokon, elsésorban a metil-kloridon alapuldo médszer. A
folyamat egyik kntikus Iépése a metan szelektiv monoklorozasa. A szelektiv
monoklorozas gyokos folyamatban nehezen valosithato meg. Ezzel szemben az ionos
klorozas igen j6 szelektivitassal monoklorozast eredményez.

Vizsgalatainkkal elészor a zeolitoknak (NaX, HX, NaY, HY, H-ZSM-5 és H-
mordenit), az amorf aluminoszilikatnak valamint szilikalitnak a metan 1onos klorozasaban
katalizatorként torténd alkalmazhatdsagat kivantuk tisztazni [13]. A 200-425 °C
homérseéklettartomanyban, metan/klor = 4/1 elegyével, 600 ml/g x h térsebességen
végrehajtott méréseink azt bizonyitjak, hogy a zeolitok 300-350 °C felett kivalo
katalizatorai a szelektiv monoklorozasnak. A zeolitok aktivitasa (a legalacsonyabb
homérséklet, amin a reakcid mar az ionos reakciora jellemzo termékosszetételt adja) és
monoklorozo szelektivitasa a Bronsted savassagukkal aranyos. A savasabb H-formak
minden esetben alacsonyabb homérsékleten és jobb szelektivitassal dolgoznak. A
legalacsonyabb homérsékleten (350 °C) legjobb szelektivitast (99,2%) a H-mordenit
szolgaltatja. Az amorf aluminoszilikat a zeolitokhoz hasonld6 monoszelektivitast mutat. A
Bronsted savassag nélkili szilikalit a hasonld homérsékleten végrehajtott termikus
atalakulasokra jellemz6 termékosszetételt ad.

A kivalo szelektivitasuk ellenére, korlatozott élettartamuk kovetkeztében, a
zeolitok nem valoszin(, hogy ipari méretekben hasznalhato katalizatoraiva valhatnak az
ionos klorozasnak. Az altalunk megwvizsgalt katalizatorok altalaban két orai hasznalat
soran teljesen elvesztik a szelektivitasukat. Ez nyilvanvaloan annak a kovetkezménye,
hogy a viszonylag magas homérsékleten a reakcioban képzodd hidrogén-klond kioldja a
zeolitokbdl az aluminiumot, ami a kristalyszerkezetik és ezzel parhuzamosan a Bronsted
savassaguk teljes megszinését eredményezi.

Tovabbi vizsgalataink soran a zeolitoknal hosszabb élettartama 1onos klorozasra
alkalmas  katalizatorokat  probaltunk  keresni.  Valasztasunk a  szupersavas
tulajdonsagokkal rendelkez6 szulfationokat tartalmazo cirkonium-oxidra esett [13]. Az
SO4*/ZrO5-0on az erdsebb savcentrumok kovetkeztében, a zeolitokhoz képest joval
alacsonyabb homérsékleten (200 °C), 90 %-nal jobb monoszelektivitas érhetd el. A
homérséklet emelése novekvo konverzid mellett a szelektivitas csokkenésével jar, ami
torténd novelése azonos termékosszetétel mellett a konverzid kis mértékti novekedéset
eredményezi. Méréseket végeztink Pt/SO,*/Zr0O, és Fe/Mn/SO,”/Zr0, katalizatorokkal
is. Meglepd modon ezek kevésbé aktivak, mint az eredeti SO, /ZrO, katalizatorok, a
szelektivitasuk viszont jobb (pl. az 1,5 % Fe/0,5 % Mn/4 % SO, /ZrO, katalizatoron 215
°C-on 99 % CH;Cl képzédik, igaz a konverzio csak 7 %). A megvizsgalt katalizatorok
aktivitasa, kivéve a 15 % SO42‘/ZrOz—ot, hét orai hasznalat alatt szamottevoen nem
valtozott.
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4.1.4. Aromas vegyiiletek nitralasa kalium-nitrattal és salétromsavval
BF;/H,0 jelenlétében [14](9)

Nitratsok Lewis- illetve Bronsted-savak jelenlétében nitraloreagensként
alkalmazhatok. Az elérhetd kitermelés elektrongazdag aromas vegyiileteknél kielégit,
dezaktivalt rendszerek esetében azonban meglehetdsen alacsony. Munkank soran a
szupersavnak tekinthetd bortrifluorid-monohidrat katalizatorként torténd
alkalmazhatosagat vizsgaltuk kalium-nitrattal és salétromsavval torténd nitralas soran. Az
igy kialakitott két reagens kivald nitral6é tulajdonsagokkal rendelkezik. Velik benzol,
toluol, klor-benzol, brom-benzol, fluor-benzol, 1,4-difluor-benzol de még az igen
dezaktivalt 1,2 S-trifuor-benzol esetében is 90 % korili kitermelést lehet elérni. A
salétromsavval végrehajtott reakciok kitermelése altalaban S5-10 %-kal magasabb a
kalium-nitrattal végrehajtottakénal. Ezen megfigyelés valdsziniileg a salétromsav estében
fellépd jobb oldhatosagn viszonyokkal magyarazhato.

4.2. SZILICIUMTARTALMI:J SZERVES YEGYﬁLETEK
KATALITIKUS ATALAKULASAI

4.2 1. Szila-cikloalkanok atalakulasai Cu-katalizatorokon [15](11)

A szilicium mint heteroatom, figyelembe véve viszonylag nagy hasonldsagat a
szénhez, kilonleges helyet foglal el a szerves vegytiletek korében. A sziliciumtartalmu
szerves vegylletek fémeken lejatszodo katalitikus atalakulasainak wvizsgalata értékes
informaciokkal szolgalhat a Si-C és Si-H kotések sajatsagairdl, a kialakulo fém-szilictum
kotésekrdl, valamint a katalizator feliletének, aktiv centrumainak a milyenségérol.

Vizsgalatainkat a kiilonbozo gyliritagszamu szila-cikloalkanok SiO, (Cab-O-Sil)
hordozos rézkatalizatorokon lejatszodd atalakulasaival kezdtik. A varakozasoknak
megfelelden, a négytagutdl a hattagu ciklus felé haladva a szila-cikloalkanok reaktivitasa
csokken. Az l-metil-szila-ciklobutan mar igen enyhe korilmények kozott alkénekre,
alkanokra és szila-alkdnokra bomlik. A szila-ciklopentanokon haromféle atalakulas
figyelhetd meg:

1. Hidrogenolizis alkanokka, alkénekké és szila-alkanokka,

2. Konfiguraciés (cisz-transz) izomerizacio,

3. Hidrogén-deutérium csere (deutérium jelenlétében).

A harom atalakulas aranya a homérséklet és az 1d6 fuggvénye. A magasabb homérséklet
(250 °C) illetve a friss katalizator a hidrogenolizisnek kedvez. A katalizator dregedésével
a hidrogenolizis aranya csokken az izomerizacioé pedig nd. 4-5 ora elteltével a
katalizatoron mar csak hidrogén-deutérium csere figyelheté6 meg. Ezek a megfigyelések
egyértelmlien arra utalnak, hogy a fenti harom atalakulas eltérd tipusa, erdsségi illetve
striiségli aktivhelyeket igényel, valamint az aktivhelyek milyensége és mennyisége
lényeges valtozast mutat az iddvel. Az 1,1,2,5-tetrametil-szila-ciklopentannal kapcsolatos
vizsgalatok kimutattdk, hogy az emlitett atalakulasoknak a feltétele a sziliciumon
talalhato hidrogén megléte. Ez nyilvanvaloan 6sszhangban van az Si-H kotésnek, a C-H
kotéshez képesti nagy reaktivitasaval (az Si-H kotés pl. nukleofil szubsztitucioban is részt
vehet!). Az 1zomerizacid soran feltételezésiink szerint a sziliciumatom konfiguracidja

valtozik meg, ami bekovetkezhet disszociativ €s asszociativ adszorpcion keresztul s (4.
abra).
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4. abra
A vegylilet adszorpcidja soran hidrogén szabadul fel, ami kozvetlen bizonyiték a
disszociative adszorbealt forma jelenlétére. A kiilonboz6 fémtartalmu illetve diszperzitasu
katalizatorokon végzett mérések arra engednek kovetkeztetni, hogy az izomerizacio
nagy valoszinliséggel szerkezetérzékeny.

4.2 2. Szila-alkanok hatéasa a réz és platinafémek katalitikus aktivitasara
[16, 17](12. 13)

A fenti eredmények arra utalnak, hogy sziliciumtartalmi szénvegyiiletek
atalakulasuk soran, a katalizatorfelileten adszorbealodott terméken keresztul, 1ényeges
befolyast gyakorolnak a katalizatorok sajatsagaira. Ez lehetoséget adhat a katalizatorok
jellemzésére alkalmas modszerek kidolgozasara, illetve szelektiv.  mérgezések
végrehajtasara.

Vizsgaltuk Et;SiH atalakulasat S10,-hordozos (Cab-O-Sil) Cu-, Ni-, Rh-, Pd- és
Pt-katalizatorokon, H, és He atmoszféraban, 200-400 °C hoémérsékeleten, impulzus
technikaval [16]. Ezen korilmények kozott a Et;SiH a jo hidrogénezd sajatsaggal
rendelkezd fémeken (Ni, Rh, Pt, Pd) etanna, rézen foként etilénné alakul. Ebbol arra
lehet kovetkeztetni, hogy az elsddleges atalakulas etilént eredményez6 fémkatalizalt Si-C
kotéshasadas, nem pedig hidrogenolizis. Az elsd 1épésben képzddo etilén hidrogénezodik
tovabb etanna. A platinafémek és a Ni néhany impulzus utan teljesen elvesztik a kezdeti
aktivitasukat. Ezzel szemben a Cu egy dezaktivalodasi periddus utan allando aktivitast
mutat. A Cu hidrogén atmoszféraban reaktivalhato, melynek eredményeként a kezdetivel
kozel megegyezd aktivitas érhetd el. A platinafémek dezaktivaldédasa a nagy Si-C kotés
hasitasi aktivitisuknak az eredménye. Az atalakitott szilan/képzodott etantetilén arany,
ami 2,0-2,7 a platinafémek és 1,0-1,6 a Cu esetében, jol alatamasztja azt az irodalomban
talalhatd feltételezést, hogy a fémfelulethez haromszorosan kotédd sziliciumtartalmu
maradékok hidrogenolizissel nem tavolithatok el, ezaltal csokkentik a katalitikus
aktivitast.

Vizsgaltuk a Et;SiH-nal végrehajtott mérgezésnek a propén, a ciklohexén és a
benzol hidrogénezésére ¢és a 2-propanol dehidrogénezésére kifejtett hatasat. A propén
hidrogénezése soran a Rh és a Ni a legkevésbé érzékeny a mérgezésre. A hidrogénezési
aktivitasuk még akkor is nagyon magas, amikor mar teljesen inaktivak a Si-C kotés
hasitasaban. A Pd, Pt és Cu hidrogénez6 aktivitasa erdsen csokken a mérgezés hatasara,
de reaktivalhatok. A Pt esetében az eredetivel azonos hidrogénez6 aktivitas allithato
vissza, mikozben az Si-C kotés hasitasaban teljes dezaktivitast mutat. A ciklohexén és a
benzol hidrogénezésében a kulonbozo fémek kiilonbozd mértékii dezaktivalodast



12

mutatnak. Az irodalmi adatokkal 6sszhangban a benzol hidrogénezése érzékenyebb a

mérgezésre, mint a ciklohexéné. A Ni és a Pt nem, a Rh részlegesen reaktivalhatd. A 2-

propanol dehidrogénezésében a Ni aktivitasa gyorsan csokkent, ezzel szemben a Cu

majdnem teljesen érzéketlen a mérgezésre. Az el6zéekbodl megallapithato:

e A wvizsgalt fémeken a Si-C kotés hasadasa illetve C-C kotés hidrogeénezodése
kolonbozd aktiv helyeken jatszodik le,

e A C-C kotés hidrogénezésében részt vevd centrumok eltérd sajatsaguak a Rh-Ni és
Pt-Pd parok esetében.

Vizsgaltuk a Si-atomon kiilonb6z6 szamua hidrogént tartalmazo szilanok (Et;SiH,
Pr,SiH; és AmSiH;) hatasat az 1-pentén hidrogénezddésére és izomerizaciojara [17]. Az
el6z6 megallapitasainkkal osszhangban, a mérgezd képesség a Si-hoz kapcsolodo
hidrogének szamaval parhuzamosan novekszik. A megvizsgalt harom fémnek az 1-
pentén atalakitasa soran megfigyelhetd6 mérgezddéssel szembeni érzékenysége a Rh<Cu
<Pt sorrendben valtozik. A réz a hidrogénezés mellett katalizalla az I-pentén
1zomerizaciojat 1s. Az izomerizacid kevésbé érzékeny a mérgezddésre, mint a
hidrogénezés, ami valoszinUsiti, hogy a két folyamat eltérd tipusu aktivhelyeken jatszodik
le. Az IR-spektroszkopiai és az tomegspektroszkopiaval kovetett homérseklet-
programozott deszorpcios vizsgalatok arra utalnak, hogy a szilanok adszorpcidja soran
Si-H és Si-C kotéshasadas is bekovetkezik. 200 °C-on a Cu-n adszorbealodik a
legnagyobb mennyiségli szilan, de ezen a fémen a legkisebb az Si-C kotéshasadas
mértéke, melynek eredményeként rajta legalacsonyabb a feliillethez tobbszoros kotésekkel
kapcsolodo sziliciumtartalmu maradékok aranya. A rendelkezésre allo kisérleti adatok
alapjan, a figyelembe veendd nagy szamu faktor - otvozetképzés, a fémrél a hordozora
tortéen® vandorlas, feluletatrendezodés, stb. - kovetkeztében nehezen értelmezheté a
szilanoknak a vizsgalt fémek katalitikus sajatsagaira kifejtett hatasa.

4.3. FULLERENEK KEMMI REAKCIOINAK
VIZSGALATA

4.3.1. Fullerének halogénezése [18,. 20. 21, 22]

Az 1990-ben makroszkopikus mennyiségben eloallitott, a szén allotrop
modosulatainak tekinthetd fullerének, koziluk is a leggyakorbb Cg €s Cq, az eldzetes
varakozasokkal ellentétben igen reaktiv vegyiileteknek bizonyultak. Vizsgaltuk a tiszta
Ceo €s a Cgo €s Cqo 85/15 aranyu keverékének gazfazisu klorozasat. A fullerének
klorfelvétele 200 °C-on kezdddik meg, igaz itt még igen lassi. A hémérséklet emelése
egyrészt noveli a klorfelvétel sebességét (250 °C-on hat 6ra kell az ilyen korilmények
kozott elérhetd maximalis klorfelvételhez, ami 400 °C-on majdnem pillanatszerii),
masrészt csokkenti a felvett klor mennyiségét. A CgyCl, 0sszegképletben 300 °C-on n=24
(vilagos sarga), 350 °C-on n=18 (narancsvoros), 400 “C-on n=12 (voroses-barna) A
kapott termékek jellemzése az alabbi okok miatt nehézségekbe titkozik:

e igen nagyszamu, eltérd kloratomtartalmi vegyiiletek, ill. sztereo- és regioizomerek,
képzddnek, melyek elvalasztasa még HPLC-vel is lehetetlen,

e a képzddd C-Cl kotések igen nagy labilitasa miatt MS-technikak nem hasznalhatok;
még az igen kiméletes ionizalasi médnak szamito FAB technika hasznalataval is csak
Ceo €s Cqo molekulaioinokbol all a tomegspektrum.

A klorozott mintat 400 °C-on He-aramban hevitve a kiindulasi fullerént lehet

visszanyerni. A DSC mérések soran a Cy(Cl, 260 °C-on kezd el klort vesziteni, ami 350
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°C koril fejezddik be. Az igen széles endoterm cstcs arra utal, hogy tobbféle, eltérd
kotéserdsséggel bird kloratom kapcesolodik a fullerénvazhoz.
Ceo folyékony bromban feloldodik, majd az igy képzddé oldatbol néhany ora milva
vorosesbarna CgoBr, kristalyok kezdenek kivalni. A bromozottsag foka az id6 fliggvénye.
A 2-3 ora elteltével kivalo kristalyok esetén az n = 2-4; a 6-8 6ra mulva kivaloknal n = 2-
18 (a legnagyobb mennyiségben a CgoBry; képzddik). A fullerénvazhoz kapcsolédd brom
inert atmoszféraban mar 150 °C koérnyékén lehasad, és az eredeti fullerén visszanyerhetd.
A halogénezett fullerénszérmazékok fokozott reakcioképességii halogénszar-
mazékként viselkednek, ami nem meglepd, hiszen tobszorosen allil- €s benzil-helyzett
vegylleteknek tekintheték. Nukleofil szubsztiticidos reakciokban sikertlt eldallitant
beldlik a Cg(OH), és Cgo(OMe), szarmazékokat. Lewis-savak jelenlétében aromas
vegytletekkel (benzollal és toluollal) sikerilt végrehajtanunk a Friedel-Crafts tipusa
reakcidikat is. Az igy nyert fenilezett ill. toluilezett szarmazékokat sikeriilt FAB MS, IR
és NMR technikakkal jellemezniink.

4.3.2. Aromas vegvyuletek fullerénezése [19. 20, 21. 22]

Lewis-savak jelenlétében aromas vegyiiletek (benzol és toluol) és Cgo kozOtt
lejatsz6d6  atalakulas eredményeként Cgo(H-Ar), arlezett fullerénszarmazékok
képzddnek, n = 2-18. Ez a reakcio az aromas vegyiiletek Friedel-Crafts fullerénezésének
tekinthetd. A kiprobalt Lewis-savakat aktivitasuk alapjan a kovetkezd sorrendbe lehet
allitant:

AlBr3> A1C13> FCBF3> FeCl3> GaCl3> SbClj

A folyamatban inaktivnak bizonyultak a kovetkezd, a szokasos Friedel-Crafts
reakcidokban kilonben aktiv Lewis-savak: TiCly, SnCly, GeCly, BF;, BCls.

Az atalakulas mechanizmusa még nem tisztazott. Elképzelheto, hogy a fullerén
protonalasaval indul a folyamat, habar erés Bronsted-savakkal, mint pl. koncentralt
kénsavval, trifluoro-metanszulfonsavval, HBr-BBr; keverékekkel (az utobbi kettdé mar
szupersavnak min6sul) a reakcidt nem sikeriilt kivaltani. Abbol a ténybdl, hogy az aktiv
Lewis-savak egy részében konnyen redukalhatd fématomok talalhatok (Fe, Sb), esetleg
gyokos folyamatok részvételére is lehet kovetkeztetni.

Az eloz6 atalakulasok mellett vizsgaltuk [16, 17]:
1. Cgo reakcidjat nitrogén-dioxiddal [16, 17]

Géz halmazallapotban 20 °C-on reakci6 nem figyelhetd meg, 150 °C-on a
fullerén teljes egészében szén-dioxidda oxidalodik. Kloroformos kozegben
szobahomérsékleten képzdédik a nagyon instabil Cgo(NO,), nitralt termék, melyet IR-
spektroszkopiaval sikeriilt azonositani.

2. Cgo reakciojat hidrogén-kloriddal és hidrogén-bromiddal [16, 17]

A reakcioiban legtobb esetben olefinként viselkedd Cgp-on elektrofil addicios
atalakulast nem sikertilt megfigyelniink, sem gaz-, sem folyadék fazisban, katalizatorok
(BCl3, BBr3) jelenlétében ill. anélkiil, 0-300 °C hoémérséklettartomanyban. Ez jol
alatamasztja azt, a ma mar altalanosan elfogadott tényt, hogy a Cgo reakciodi soran
altalaban elektronhianyos olefinként viselkedik.

4.3.3. Tiszta Cg elvélasztasa fullerén-extraktumbdl AICL; felhasznalasaval [23]

A fullerének grafitbol torténd eldallitisara alkalmas modszerek kalonbozo~,
szénatomszamu fullerének keverékét eredményezik. Ez a keverék, az alkalmazott "l_:"\
modszertdl fuggden, kb. 80-85 % Cgo, 15-20% Cq és kevesebb mint 1% rﬁiaga'sabb"s 5
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szénatomszamu (Cq,, Cqg, Cgs, stb) fullerént tartalmaz. A keverék elvalasztasa analitikai
méretekben a kereskedelemben beszerezhetd, kiilén erre a célra kifejlesztett specialis
oszlopokon HPLC-vel konnyen megoldhatd, nagyobb mennyiségek elvalasztasa azonban
mar nehézségeket jelent. A legnagyobb problamat a rossz oldhatdsag okozza (kb. 2 g Cqg
oldoédik 1 1 benzolban és 4 g 11 CS;-ban). 2g fullerénkeveréknek neutralis aluminium-
oxidon végrehajtott oszlopkromatografias elvalasztasa, 2-3 kg adszorbenst és 15-20 1
oldészert (n-hexan/toluol = 90/10) igényel.

Az aromas vegyiiletek fullerénezése soran tett megfigyeléseinkre alapozva
kidolgoztunk egy igen egyszeri, kényelmes és elvileg barmilyen méretekre nagyithatod
modszert a Cgo elvalasztasara [23]. A mddszer a fullerének és az AlCl; kozott lejatsz6do
komplexképzddés eltérd sebességén alapul, ami a nagyobb szénatomszamu fullerének
esetében sokkal gyorsabb, mint a C4 esetén. Az SbFs kivételével a komplexképzddés
lejatszodik mas Lewis-savakkal (pl. TiCly, SnCly és FeCls) is, azonban ezeknél a
képzbddési sebessségeknek az AICI; esetében megfigyelheté nagymértékii kiilonbsége
nem jelentkezik. A modszerrel, egyszeri kevertetési, mosasi és beparlasi lépéseken
keresztiil, 10 g fullerénkeverékbodl, 2 1 CS; és 140 g AICI; felhasznalasaval, 6,2 g 99.8%-
os tisztasagi Cg nyerheté ki. Az elvalasztas gyorsithatd kis mennyiségli viz
hozzaadasaval (kb. 4ml). Ez arra utal, hogy a koplexképz6désben nem, vagy nem csak
az AlCl;, hanem a beldle képzdd6 konjugalt sav vesz részt.

5. AZ EREDMENYEK GYAKORLATI ALKALMAZASA

A jelen tézisszerii disszertacioban targyalt munkak elsésorban alapkutatas
jellegliek. Az iparban torténd kozvetlen felhasznalasuk, eltekintve az alabb felsorolando
néhany példatol, nem valdszinli, azonban azaltal, hogy hozzajarulnak ipari technologiak
alapjaul 1s szolgalo folyamatok mélyebb megértéséhez, lehetdoséget adhatnak azok
tovabbfejlesztésére.

Ko6zvetleniil felhasznalhato eredmények:

1. A diolok elektrofil katalitikus atalakulasainak wvizsgalata soran nyert
eredményeink alapjaul szolgalhatnak zeolitok ill. Nafion-H felhasznalasaval

a. oxovegylileteknek 1,2-diolokbol,
b. diéneknek 1,3-diolokbol,
c. oxacikloalkanoknak 1,4- és 1,5-diolokbdl
ipari méretekben torténd eldallitasara alkalmas modszerek kidolgozasara.

2. A 2-metil-propén Nafion-H-n lejatsz6dd oligomerizaciojaval kapcsolatos
eredmé-nyeink ipari méretekben megvalosithatd modszer kidolgozasat teszik lehetévé.

3. Az Cgp-nak fullerénkeverékekbdl torténd kinyerésére szolgald modszeriink
nagy anyagmennyiségek esetén jelenleg az egyik legjobbnak tekinthetd. A moddszernek
ipari méretekben torténd alkalmazasa is elképzelhetd.
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